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Abstract 


(Meth)-acrylic acid esters of the formula 1 ^ 1 in which R1 and R2 are each independently hydrogen, 
chlorine, fluorine or a C1- to C4-alkyl radical and R3 and R4 are identical or different and represent the 


group I j! I wherein Y is a divalent bridge member from the group I jj I and Z is a straight-chain or branched 
hydrocarbon chain which has 2 to 10 carbon atoms, can optionally contain oxygen bridges and is optionally 
substituted by 1 to 4 acrylate or methacrylate radicals, wherein R5 represents hydrogen or methyl and R6 
represents hydrogen, C1-C6- alkyl or phenyl, which are useful as dental materials. 
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R 1 und R'gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen C, • bis C 4 - Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-Y-Z-0-C-OCH- 
II I 



Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die degebenenfalls 
SauerstoffbrOcken enthalten kann und durch gegebenenfalls 
1 bis 4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert ist, 

wobei 

R s fur Wasserstoff oder Methyl und ■ 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl stehen, 

konnen fur Dentalmaterialien verwendet werden. 
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s Bruckenglied bus der Gruppe 
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(Meth)-Acrylsaureester und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acrylsaure- und 
Methacrylslureester, im folgenden (Meth)-AcrylsaureeBter 
genannt, und ihre HerBtellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen ale Monomere fur die Anwendung im Dentalbereich einge- 
setzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 1 , 1 , 1 ,3,3,3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloyloxy-propan aind aus Org, Coat, 
Plast, Chem. 42, 204-207, (1980) bekannt, Xhnlich aufge- 
baute (Methjacrylsaureester, wie l,3-BiB-(2-(meth)acryl- 
oyl-oxy-1, 1 ,1 ,3,3,3-hexaf luoropropyl-2 ) -5-perf luoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dem Dentalgebiet werden in 
der US 4 356 296 beschrieben. Durch die Trif luormethyl- 
gruppen werden die Carbinole acidifiziert und die daraus 
hergestellien Carbinolester zeichnen sich durch eine ver- 
minderte Hydrolysenbestandigkeit bub, Dadurch ist ihre 
Verwendbarkeit als Dentalmonomere eingeschrankt . 



Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 ,5-Trihydro-octa- 
f luoro-pentyl-methacrylat in Zahnful lmassen in J, Dent. 
Res. 58, 1181 - 1186 (1979) beschrieben. 
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Monomere dieses Typs lief em Dentalraaterial ien rait 
5 niedrigem mechanischen Eigenschaf tsniveau* 

Es wurden neue (Meth) -Acrylsaureester der Formel 
R 1 R 2 

gef undent 
in der 

15 R l und R 2 gi e i c h oder verschieden sind und 

WasaerBtoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- hie 
C 4 -Alkylrest bedeuten und 

20 r3 und p4 gi e i c h oder verschieden sind und fur einen der 
Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 7 
II ' 



25 



0 R' 



.5 



stehen, wobei 
R 5 fiir Wasserstoff oder Methyl eteht, 
Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

30 

-NH-C-0- . -NH-C-n' 

|| Oder , II - R und 

o •••• ; :; o 

wobei 

35 R 6 flir WasBerstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 
und 

Le A 23 583 



0201778 



Z eine geradkettige Oder verzweigte KohlenwaBserstof f - 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen bedeutet, die 
gegebenenfalls Sauerstof f briicken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- Oder Methacry- 
latreste substituiert ist. 

Ire Eahmen der vorliegenden Erfindung konnen die SubsLitu- 
enien im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 

Alkyl kann iro allgemeinen einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden 
Alkylreste genannt : Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl und Isobutyl. 

Niederalkyl kann einen geradkettigen oder verzweigten 
KohlenwasserBtof frest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoff atomen 
bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkyl- 
reste genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 

Z ist im allgemeinen eine geradkettige oder verzweigte 
Kohlenwasserstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstoff atomen, die 
durch gegebenenfalls 1 bis 4 Methacrylat- oder Acrylat- 
reste substituiert ist. BeispielEweise seien die folgenden 
Kohlenwasserstof fketten genannt! Ethylen, Propylen, 2- 
(Meth)acryloyloxy-l,3-propylen, 3- (Meth)acryloyloxy-l ,2- 
propylen, 2- (Meth)acryloyloxymethyl-2-ethyl-l ,3-propylen 
und 2,2-Bis(meth)acryloyloxymethyl-l,3-propylen. 
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Die neuen (Meth)-Acrylsaureester sind farblos, schwer- 
fliichtig und ergeben nach Polymerisation transparente 
Kunststof f e. 



Sie -lassen sich besonders gut in Abdichtungsmitteln, Kle- 
bestoffen und vorzugsweise Dentalmaterialien, wie Zahn- 

10 fullmassen und Beschichtungsmitteln, verwenden. Die 

so erhaltenen Katerialien zeichnen aich durch eine iiber- 
raschend gro&e Wideretandsf Ihigkeit gegeniiber physika- 
lischer und chemischer Beanspruchung aus. In besonderam 
Mafie sind Harte und Bruchf estigkeit gegeniiber iiblichen, 

15 zu diesem Zweck eingesetzten Materialien, verbessert. 

Besonders hervorzuheben sind die gunstigen Oberf llxhen- 
eigenschaften und geringe Wasserauf nahrae der rait den neuen 
(Meth)-Acrylsaureestern erhaltenen Polyraerisate . 

20 Bevorzugte (Meth)-Acrylsaureester sind Verbindungen der 
Forme 1 

25 R 3 R 4 

in der 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen der 
Reste 

0 
II 

-NH-C-0-Z-OC-C=CH ? 
II L 2 

0 R 5 



35 

stehen, 
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wobei 

5 

R 5 WaBserstoff Oder Methyl bedeutet, und 

Z sine geradkettige oder verzweigte KohlenwaBBerstof f - 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -AtDmen bedeutet, die 
10 gegebenenfalls Sauer stof f briicken enthalten kann und 

gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat-oder Methacry- 
latreste Bubstituiert ist. 

Die Substituenten R 3 und R 4 e-tehen vorzugsweise in 3,3'- 
15 oder 3,4'- oder 4 ,4 ' -Stellung im 1 ,2-Diphenyl-tetra- 

fluorethan Btehen. Besonders giinstige mechanische Werte 
und niedrige MonomerviBkositaten werden erhalten, wenn 
Gemische von StellungsiBomeren eingesetzt werden. Am 
besten eignen sich Gemische mit uberwiegendem Anteil an 
20 3,3'- oder 3,4 ' -Isomeren. 

Bei den Substituenten R 3 und R 4 handelt es sich um Meth- 
acrylat-Gruppen enthaltende AlkyloxycarbonylaminoreBte , 
die man z.B. durch Umsetzung entsprechender Isocyanat- 

25 gruppen mit Methacrylat-Gruppen enthBltenden Hydroxyl- 

verbindungen erhalten kann, Bevorzugt sihd z.B. Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylate, 2-Hydroxypropyl (meth) Bcrylat , Tri^ 
methylolpropandi (meth)acrylat , Propantrioldi (meth) - 
acrylate Bowie Pentaerythrittri (meth)acrylat , Dipenta- 

30 erythritpenta(meth)acrylat. Auch Hydroxyverbindungen, die 
sowohl Acrylat- als auch Methacrylatgruppen enthalten, 
Bind gut geeignet. Besonders bevorzugte Hydroxy! verbin- 
dungen sind 2-Hydroxypropylmethacrylat und Propantriol- 
dimethacrylat (Gemisch von 1,2- und 1 ,3-Dimethacrylat ) und 

35 Hydroxy-methacryloyloxy-acryloyloxypropan (Gemisch von 
1,2- und 1 ,3-Diester ) . 
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Beispielsweise saien dis folgenden (Math) -Aery lsiureeBter 
genannt : 



Tabelle 1 



0 

0 



0 



+ NH-^)-CF 2 -- 
J 2 

0 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen (Meth) -AcrylsSureester gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man ein 1, 2-Bis- ( i Bocyanetophe- 
nyl )-tetraf luorethan der Formel 



R 2 



in der 

und R 2 die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Fonnel 
0 O 
II «\ || 

20 H0-Z-0-C-C-CH 2 oder ^N-Z-0-C-C=CH 2 (IV), 

R 5 R* ^5 



in denen 



25 Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwasserBtof f - 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen bedeutet, die 
gegebenenfalls Sauerstof f briicken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreste eubstituiert ist, 

30 

R 5 Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 



in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines Kata- 
35 lysators im Temperaturbereich von 20 bis 100° C urasetzt. 



Le A 23 583 



0201778 

- 9 - 



Die Heretellung der Isocyanatverbindungen der Formal III 
kann beispielsweise gema& Houben-Weyl , Methoden der Orga- 
nischen Chemie Band VIII, S, 119 ff (G. Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1952) durch Umsetzung der entsprechenden 
Diaminoverbindungen mit Phosgen durchgefiihrt warden (siehe 
auch! Zh. Obshch. Khim. 32 (9). 3035-3039 (1962), und 
35 (9), 1612-1620 (1965) und RA 16B274 (1963)). 

Die Umsetzung der Diisocyanate gemafc Formel III zu den er- 
f indungsgemaPen (Meth ) acrylsaureestern erfolgt vorzugs- 
weise unter WasEerauBschluB in einem inerten LosungBmit- 
tel. Beispiele fiir geeignete LosungBmittel sind: Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchlorid, Toluol, 
Acetonitril und Frigene. Bevorzugte Losungsmittel sind 
Chloroform, Tetrahydrofuran, Frigen 113 und Acetonitril. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 
20 bis 100° C, vorzugsweise 30 bis 70° C durchgefiihrt. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung werden vorzugsweise zinn- 
haltige Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat Oder Zinn- 
(Il)octoat verwendet. Andere geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen mit tert. Arainogruppen und Titanverbindungen. 
Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-X, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden, eingesetzt. 

Das erf indungsgemipe Verfahren wird im allgemeinen vor- 
teilhaft in Gegenwart von 0,01 bis 0,2 Gew.X eines 
Polymerisations Inhibitors, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Reaktanden, unter Normaldruck durchgef iihrt . Es ist aber 
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moglich, das erf indungsgem&Be Verfahren bei einem Unter- 
oder Uberdruck durchzuf iihren . Ein geeigneter Inhibitor ist 
zum Beispiel 2 ,6-Di-tert .Butyl -4-methylphenol . Geeignet 
ist auch Luft, die in das Reaktionsgeiaisch »ingeleitet 
wird. Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise 
wie folgt durchgefiihrt werden: 

Die Reaktanden werden in dem LBsungsmittel gelost und 
unter Riihren mit dem Katalysator versetzt. Der zeitliche 
Verlauf der Omsetzung kann beispielsweise durch Messung 
der IR-Spektren verfolgt werden. Nach vollstindiger Dm- 
setzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte 
durch Entfernen des LBsungsmittels isoliert. Eine vorhe- 
rige Reinigung mit Hilfe von Adsorbentien, beispielBweise 
Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist 
moglich. 

Fur die Anwendung als Monomere fiir polymere Zahnfullraassen 
oder Beschichtungsmittel (Zahnlacke) im Dentalbereich kon- 
nen die erf indungsgem&Ben (Meth)-Acrylsaureester der For- 
mel I mit an sich bekannten Monomeren gemischt werden, um 
beispielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzu- 
pBssen. Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas sind 
dabei bevorzugt. Dies ist dadurch erreichbar, daB man den 
erf indungsgemlBen Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Reaktiwerdunner zumischt. Die 
erf indungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von ca, 3D bis ca. 90 Gew.-X 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew.-Si 
besonders bevorzugt ist. 
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Im Rahman der vorliegenden Erfindung ist as ebenfalls 
bevorzugt, Miechungen verschiedener erf indungsgema&er 
(Meth) -AcrylsaureBBter einzusetzen, 

Es iet auch mBglich, Monomermischungen einzueetzen, die 
mehrere Comonomere als Feaktivverdiinner enthalten, 

BeispielBweise seien die folgenden Comonomere genannt : 

Triethylenglykoldimethacrylat , Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat, 1 , 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 
methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , 2 ,2-Bis[p- (2 ' - 
hydroxy-3 ' -methacryloyloxypropoxy )phenyl ] propan, 2,2- 
Bi b Cp- ( 2 ' -methacry loyloxyethoxy ) phenyl 3 propan, Tri- 
methylolpropan-tri (meth) -acrylat , Bis- (Meth ) aery loyloxy- 
ethoxymethyl)- tricyclo[5.2, 1 .0 Z,6 3decan (gemaB DE-OS 
2931925 und 2931926) usw. 

InsbeEondere werden Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar 
einen Siedepunkt uber 100° C besitzen. 

Die erf indungsgemaBen (Meth)-Acrylsaur9ester lassen sich, 
gegebenenf alls in Mischung mit dem genannten Monomeren, 
mit an Bich bekannten Methoden zu vernetzten Polymer isaten 
ausharten (G, M, Brauer, H. Argentar, Am. Chem, Soc, 
Symp. Ser, 212, S 359-371 (1983)]; Fur die aogenannte 
Redoxpolymerisation ist ein System bub einer peroxidischen 
Verbindung und einem Reduktionsmittel , beispielsweiBe auf 
Basis tertiarer aromatischer Amine, geeignet. Beispiele 
fiir Peroxide sind: 

Dibenzoylperoxid, Di lauroylperoxid und Di-4-Chlorbenzoyl- 
peroxid. 
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Ale LerLiirs aroraatische Amine seien beispielEweise 
5 N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis- ( 2-hydroxyethyl )-p-toluidin, 
Bis (2-hydroxyethyl) -3, 5-dimethylanil in und das in der 
DE-PS 2759239 beschr iebene N-Methyl-N- (2-methyl- 
carbamoyloxypropyl ) -3, 5-dimethylanil in genannt, 

10 Die Konzentrationen des Peroxids bzw. des Arains werden 

vorteilhaft bo gewahlt, da& sie 0,1 bis 5 Gew»-X, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew,-%, bezogen auf die Monoraermischung 
betragen. Die Peroxid- bzw« aminhaltige MonomermiBchungen 
werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

15 

Die erf indungsgema&en Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht Oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 
sation gebracht werden. Als Initiatoren fur die fotoiniti- 

^ ierte Polymerisation eignen sich beiBpielsweise Benzil, 
Benzildimethylketal , Benzoinmonoalkylether, Benzophenon, 
p-Methoxybenzophenan, Fluorenon, Thioxanthon, Phenan- 
threnchinan und 2,3-Bornandion (Campherchinon) , gegebenen- 
falls in Gegenwart von synergist isch wirkenden Fotoaktiva- 

^ toren, wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat , Triethanol- 
amin, 4-N,N-Dimethylaminobenzolsulf onBaurebisallylamid, 
Die Durchfuhrung des Photopolymerisationsverf ahrens ist 
beispielsweise in der DE-PS 3135115 beschrieben. 

^ Neben den oben beschriebenen Initiatoren konnen den erfin- 
• dungsgenta&en (Meth) -Acrylsaureestern an sich fur diesen 
EinsatzEwack bekannte Lichtschutzmittel und Polymerisa- 
t ions-Inhibitoren zugesetzt werden, 

35 
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Das Lichtschutzmittel und der Polymerisations-Inhibitor 
werden jeweils im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 6ew,-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomer- 
mi schung eingesetzt. Die Monomermischungen konnen ohne 
Zusatz von Fiillstoffen als Beschichtungsmittel (Zahn- 
lacke) eingesetzt werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfiil lmassen setzt man den erhal- 
tenen Monomermischungen im allgemeinen Fiillstoffe zu. Um 
einen hohen FUllgrad erreichen zu konnen, sind Monomer- 
mischungen, die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 
10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
mermischungen konnen vorzugsweise anorganische Fiillstoffe 
zugemischt werden. Beispielsweise seien Bergkristal 1 , 
Quarzit, Kristabalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Muminiumoxid und Glaskeramiken , beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt . 

Die anorganischen Fiillstoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatrix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tvermittler vorbehandelt . Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden (E.P, Pluedde- 
mann, Progress in Organic coatings, 11, 297 bis 308 
(1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl-trimeth- 
oxysilan eingesetzt. 
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Die Fullstoffe fur die erf inching 6 getaafien Zahnf iil lmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren Teilehendurchmesser 
von 0,01 bis 100 ^n, vorzugsweise von 0,05 bis 50 Om auf, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 5^m. Eb kann auch vorteil- 
haft sein, mehrere Fullstoffe nebeneinander einzusetzen, 
die einen voneinander verschiedenen Teilehendurchmesser 
besitzen^ 



Der Fiillstof fanteil in den Zahnf til lmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-X, vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-X. 

Fur die Herstellung der Zahnf til lmassen warden die Kompo- 
nenten under Verwendung handelstibl icher Knetmaschinen ver- 
arbei teL . 



Der Anteil der erf indungsgemiBen (Meth)-Acrylsaureester 
in den Fiil lmassen betragt im allgemeinen 5 bis 85 
Gew,-?£, bezogen auf die Ftillmasse. 



25 



30 



35 
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Beispiel 1 

5 

Herstellung von 1 ,2-Bis- ( 3-isocyanatophenyl )-l , 1 ,2 ,2- 
tetraf luorethan 



In 2,3 1 Chlorbenzol warden bei ca. 0° C 621 g Phosgen 
einkondensiert. Bei einer Temperatur von -10° C bis +10° C 
werden 353 g 1 , 2-Bis (3-aminophenyl ) -1 , 1 ,2, 2-tetraf luor- 
ethan, gelost in 1,2 1 Chlorbenzol, langsam zugegeben. 
Der Ansatz wird im Verlauf von vier SLunden bis 120° C 
hochgeheizt. Ab etwa 80° C wird weiter gasformiges Phosgen 
eingeleitet. Bei 100 bis 110°C wird die Losung klar. Man 
leitet bei 120° C noch 90 Minuten lang Phosgen durch die 
Losung, Anschl iefiend wird mit C0 2 das noch geloste Phosgen 
ausgeblasen und dann der Ansatz durch Destination aufge- 
arbeitet. Man erhalt 355 g 1 ,2-Bis- (3-Isocyanatophenyl)- 
1,1,2,2-tetraf luoruthan Kp:l45 bis 150°C/0,1 mbar , Fp! 
139 bis 140°C (Feinheit It. GC 97X). 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes Diamin ein, 
wie man es durch Hydrierung der entsprechenden nicht 
umkristallisierten Dinitroverbindung erhalt, so bekommt 
man nach dem gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 

oben das Diisocyanat mit einem Gehalt an von ca, 80 %, Fp: 

128 bis 135°C. 

Ein Diisocyanatgemisch des 1 ,2-Diphenyl-l ,1 ,2,2-tetra- 
fluorethans mit einem Gehalt von nur ca, 45 % reinem 
3,3' -Diisocyanat erhalt man dann, wenn man aus dem 
Gemisch dsr entsprechenden Dini troverbindungen die reine 



NCO 



10 




NCO 
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3,4-Verbindung durch Urakristallifiioren aus Toluol ab- 
5 trennt und die bo erhaltenan MutLerlaugen aufarbeitet, 
hydriert und wis oben beechrieben phosgeniert , 

Der Schmelzbereich des dest il 1 ierten DiisocyanatgemiBches 
ist bei 117 bis 127°C. 

10 

Beispiel 2 (3,3 ' -Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
Hers tel lung von 



15 




20 

16,8 g (50 ntmol) 1 ,2-Bis- (3-isocyanatophenyl )-l ,1 ,2,2-te- 
traf luorethan aus Beispiel 1 warden in 100 ml Acetonitril 
suspendiert. 50 mg Dibutylzinndilaurat werden zugegeben, 
Nach Erwarmen auf 50° C werden 13 g (100 mmol) 2-Hydroxy- 

25 ethyl-methacrylat zugetropft. Zur Stabilisierung wird 

Luft durch das Reaktionsgemisch geleitet. Der Reaktione- 
verlauf wird IR-spektroskopisch bis zum Verschwinden der 
Absorptionsbande der iBocyanatgruppe verfolgt. Die Re- 
aktionszeit betragt etwa 36 Stunden, kann aber durch Er- 

3Q hohung der Temperatur bzw, Verwendung von Zinn- ( II ) -octo- 
at noch verkxirzt werden. 

Zur Auf arbeitung wird ein Teil des LoBungsmittelB im 
Vakuum entfernt und die Suspension abfiltriert. 

35 
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Der zuriickbleibende Feststoff (17,5 gi 58,7 %) besitzt 
5 aufgrund der ^-NMR-Daten die erwartete Struktur. 
Schmelzpunkt ! I60°C. 

Beispiel 3 3,3" -Isomer der Verbindung 3 aus Tabelle 1 
0 Herstellung von 



100,8 g (0,3 mol) l,2-BiB-(3-lBocyanatophenyl)-l,l,2,2- 
tetraf luoreLhan werden in 500 ml Chloroform BUEpendiert. 
1 g Dibutylzinndilaurat und 80 mg 2 ,5-Di-tert . -butyl -4- 

20 methylphenol werden zugesetzt. Der auf 50° C bis 60° C 
erwirmten Losung werden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypro- 
pyl-methacrylat tropf enweise hinzugefugt, Nach beendeter 
Feaktion liegt eine klare Losung vor, die leicht gelb 
gefarbt ist. Man verriihrt mit Aktivkohle und filtriert 

25 diese Uber Celiteab. Das Filtrat wird vom Losungsmittel 
befreit. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Das Produkt 
liegt als farblose viskose Flussigkeit vor. 

Die oben angegebene Struktur wird Bufgrund der IR- und 
30 1 H-NMR-Spektren bestltigt. 

Die Molmasse wurde osmometrisch mit 625 ermittelt (ber. 
624) , 




0 



2 



35 



Le A 23 583 



- 18 - 



©201778 



Beispiel 4 (Verbindung 3 aus Tabelle 1> 

Geht man von einem Gemisch von 1 ,2-Bi s- ( 3-isocyanatophe- 
nyl ) -1 , 1 , 2, 2-tetraf luorethan und 1 , 2-Bis- (4-isocyanato- 
phenyl )-l ,1 ,2, 2-tetraf luorethan aus, entEteht in analoger 
10 Weise zu Beispiel 3 das meta/para-lBoraerengemiBch. 

Beispiel 5 (Gemisch der isomeren Verbindungen 6 und 
11 aus Tabelle 1) 

15 Uxnsetzung von 1 ,2-Bis-( Isocyanatophenyl)-l ,1 ,2,2-tetra- 

f luorethan mit Bis- (methacryloxy ) -hydroxypropan (Isomeren- 
gemisch) . 

67,2 g (200 mMol) eines IsomerengemiBchs von Bis-(3-iBo- 

20 

cyanatophenyl)-l ,1,2, 2-tetraf luorethan und Bis-U-iso- 
cyanatophenyl) -1,1, 2, 2-tetraf luorethan werden in 200 ml 
Chloroform suspendiert und 0,4 g Dibutylzinndi laurat Bowie 
0,063 g 2,5-Di-tert.-butyl-4-methylphenol zugegeben. Die 
Mischung wird auf 50"C erwarmt. Bei dieser Temperatur 
25 werden 91,2 g (400 mMol) Bis- (methacryloxy) -hydroxy-propan 
zugetropf t , 

Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden ist die Umsetzung 
beendet. Die Reaktionsmischung wird wie in Beispiel 3 
30 auf gearbeitet , Das Produkt ist eine farblose viskose 
Flussigkeit. 

Molmasse (Osmometr.) 787. 
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5 Anwenduna sbe ispielei 
Beispiel fe 

Herstellung von Beechi chtungs-LoBungen 

10 

a) redoxhartendes System 

In einer LBsung aus des in Beispiel 3 genannten Monomers 
(70 T.) und Triethylenglykoldimethacrylat (30 T. ) werden 
15 1,94 Gew.-% Di-Benzoylperoxid gelost ( entsprechend 
0,008 Mol Peroxid pro 100 g HonomermiBchung > . 

In einer zweiten, kein Peroxid enthaltenden , sonst aber 
gleich zusammengesetzten Mischung werden 2 Gew.-% 
20 N-Methyl- N- ( 2Methylcarbamoyloxy-propyl >-3 ,5-dimethyl- 
anilin (DE-PS 2759239) gelost. 

Eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden zuvor 
beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 Minuten aus. 

25 

Die mechanischen Eigenschaf ten verschiedener Monomere sind 
in der Tabelle 2 aufgefiihrt, 

b> lichthBrtendes System 

30 

In einer Monomermischung der unter a) beschriebenen Zusam- 
mensetzung (ohne Peroxid) werden 0,5 Gew.-% 4-N,N-Di- 
methylaminobenzolBulfonsiure-bis-allylamid, 0,125 Gew.-*/. 
Benzildimethylketal, 0,2 Gew.-% Bicyclo[2 ,2 , 1 ]-l ,7 ,7- 
35 trimethyl-heptan- 2,3-dion (2 ,3-Bornandion) gelost. 
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Beim Belichten mit einer Dentallempe hirtet die Fllissig- 
keit aus (Bel ichtungszeit 40 Sekunden). 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wird unter Verwendung dee Monomers aus Beispiel 
5 wiederholt, wobei jedoch 32»8 Gewichtsteile Triethylen- 
glykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 8 

Prtifung der Beschichtungslosungen aus den Beispielen 6 
und 7 

a) Wallace-Harteprufunq 

Probenherstellung fur redoxhartende Beschichtungsiosung : 

Die beiden in Beispiel 6a) besehriebenen jeweile Amin Oder 
Peroxid enthaltenden Losungen werden im Gewichtsverhalt- 
nis l!l 30 Sekunden lang gemischt und in eine Ringform ge- 
gossen, die mit einer Metallplatte (mit Polyamidf olie 
iiberzogen) abgedeckt wird. Nach der Aushartung der Probe 
wird eine zweite, mit Polyamidf ol is bedeckte Metallplatte 
aufgelegt. Die Metallplatten werden mit Hilfe einer Zwinge 
zusammengeprept . Die Farm wird 135 Minuten in ein 
Wasserbad von 37° C gegeben. Danach werden die Probekorper 
entnommen und beidseitig mit Siliciuracarbidpapier (1000) 
beschlif fen. 



35 
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5 ProbenherBtellung fur 1 ichthSrtende Beschichtungslosung ! 

Die in Beispiel 6b) beschriebene LBsung wird in sine mil 
einer Polyamidf ol ie abgedeckte Ringform gegossen und nach 
Auflegen" einer zweiten Folie durch Bestrahlen (beidseitig 
10 60 Sekunden) mit einer Dentallampe ausgehartet. Danach 
wird wie beim redoxgeharteten Probekorper verfahren. 

Die Messung der Wal lace-Eindringtief e erfolgt im Zeitraum 
von 15 bis 45 Minuten nBch AushSrtung der Proben. Eine 
15 Vickerspyramide wird dabei 15 Sekunden lang unter einer 
Vorlasl von 1 g und dann 60 Sekunden lang unter einer 
Hauptlast von 100 g auf gedriickt . 

Eine Eindringtief e des Diamanten unter Einwirkung der 
20 HauptlBBt wird ale Wallace-Eindringtief e (H^ 100/60) in 
urn registriert. Es werden fiir die Beurteilung einer Probe 
jeweils 5 Messungen herangezogen. 



25 



b) Prufuno der mechanis chen Eiaenschaf ten 

Das Bechichtungsmittel aus Beispiel 6 wurde gemaP der 
DIN 13922 der Prlifung von Biegef estigkeit und Biegemodul 
unterzogen. 

30 BeiEDiel 9 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung des BeBchichtungsmittels 
bus Beispiel 7 wiederholt. 

Die MeBergebnisse bus Beispiel 8 und BeiBpiel 9 Bind in 
35 Tabelle 2 zusBinniengef apt . 
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Beispiel 10 

Herstellung einer redoxhirtenden Zahnf ill lmasse 

0 Aminpastei In einer Mischung von 70 Gewichtstei len der 
erf indungsgemaBen Verbindung aus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 2,0 Gew.-M N-Methyl-N-(2-Me- 
thylcarbamoyloxypropyl > -3, 5 -dimethyl anil in 

5 gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 

einer handel slibl i chen Glaskeramik mit einem 
mittleren TeilchendurchmesBer von 4 pm, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 
20 beitet. 



Peroxid- 
paste: 



In einer Mischung von 70 Gewichtsteilen der 
erf indungsgemaBen Verbindung aus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 1,94 Gew.-X Dibenzoylperoxid 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handelsubl ichen Glaskeramik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 4 um» die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 
beitet. 



Eine Mischung von gleichen Teilen AminpaBte und Peroxid- 
35 paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten aus. 
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5 Bejspiel 11 

Herstellung eines lichthlrtenden Zahnf iillungsmaterials 

In einer Mischung aus 70 Gewichtsteilen Mononter aus Bei- 
10 spiel 3 und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 0,2 Gew.-% 2,3-Bornandion, 0,125 Gew.-X 
Benzildimethylketal und 0,5 Gew.-X 4-N,N-Dimethylamino- 
benzolsulf onsaure-bis-allylamid gelost . 

5 g dieser Losung werden rait 15 g des in Beispiel 9 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet (75 % 
Fiillstoffgehalt). 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
20 lampe der Fa, Kulzer. Bei einer Belichtungszeit von 
40 Sekunden betragt die Aushlrtungst ief e 6 ram. 



Beispiel 12 

25 Beispiel 10 wird unter Verwendung des Monoraers aus 

Beispiel 5 wiederholt wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile 
Triethylenglykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 15 

30 

Priifung der Dentalmassen aus Beispiel 10 und 11 

Die Priifung von Biegef estigkei t und Biegemodul wird geiaaB 
der DIN 13922 durchgef iihrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 
35 3 zusammengef a&t* 



Le A 23 583 



- 25 - 



0201778 



51 



Le A 23 583 



- 26 - 



0201778 



Beispiel 14 

Messung von FestkBrperoberf lachenspannungen 

IQ An durch lichtinduzierte Polymerisation ausgeharteten 
Beschichtungsmitteln der Beispiele 6 und 7 wurden 
Messungen der Oberf lichenspannung durchgef iihrt , Mittels 
eines Video- Systems wurde das dynamische Benetzungsver- 
halten von Flussigkeiten auf den FestkBrperoberf lichen be- 

15 stimrat. Die Oberf lachenspannungen wurden aus den Anfangs- 
randwinkeln von 5 Prlif f liissigkeiten berechnet. Die Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt . 



20 



25 



30 



35 
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5 Patentanapruche 

1. (MethJ-Acrylsaureester der Formel 
R 1 R 2 



R 1 und R 2 gleich oder verEchieden sind tmd 

Wasserstoff, Chlar, Fluor oder einen Cj_- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten and 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und fur einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 7 

0 R^ 
stehen, wobei 

R 5 fur WasserEtoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 



-NH-C-O- -NH-C-M 

II oder || V 

0 OR 6 

wobei 



R 6 fur WasserEtoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, 

und 
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Z eine geradkettige oder vereweigte Kohlenwas- 
serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutat, die gegebenenf al Is Sauerstaf f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist. 

(Meth)-Acrylsiureester nach Anspruch 1 der Formel 



R 3 und R 4 gleich oder' verschieden Bind uhd fiir einen 
der Reste 



stehen, wobei * 

R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
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Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atoraen bedeutet, 
die gegebenenfalla Sauerstof f brucken en thai ten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste aubstituiert ist. 

Verfahren zur Herstellung von (Meth)-Acrylsaureestern 
der Forme 1 



R R 



in der 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden Bind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bie C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CHo 
II I 2 
0 R 5 

stehen, wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

y 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder H V 
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wobei 



R fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl stent, 
bedeutet , 

und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atoraen 
bedeutet, die gegebenenf alls Sauerstof f brucken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 



dadurch gekennzeichnet , da& man einen 1,2-Bis- 
( isocyanatophenyl )-tetraf luorethan der Formel 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff, Ch-lor, Fluor oder einen Cj- bis C 4 -A1- 
kylrest bedeuten, 

mit (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Formel 



ist, 




in der 




oder 



H 



N-Z-0-C-C=CHo 
R 5 



0 



in denen 
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Z eine geradkettiga oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette van. 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomsm bedautet, 
die gegabenenf alls Sauerstof f briicken enthalten 
kann. und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder MethacrylaLreste substituiert ist, 

R 5 Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart eines 
Katalysators im Temperaturbereich von 20 bis 100° C 
umsetzt . 

4, Polymerisat aus (Meth)-Acrylsiureester der Formel 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 




in der 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj/ 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 




stehen, wobei 
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R 5 fur WaBsersstoff oder Methyl steht, 



5 



Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-N 

|| oder || v 

0 OR 6 

wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof fbriicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 



20 

5. Verwendung von (Meth)-Acrylsaureestem der Formel 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -AlkylreBt bedeuten und 



25 




in der 



35 
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R 3 und R 4 gleich oder verschiedQn sind und fiir einen 
der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH. 



II 



l 2 



,5 



0 R- 
stehen, wobei 

R 5 fiir Wasserstoff oder Methyl stent, 

Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II Oder If \ 

0 O R 6 , 



fiir Wasseretoff, Niederalkyl oder Phenyl stent, 
bedeutet, 



Z sine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkette rait 2 bis 10 Eohlenstof f atomen 
bedeutet,. die gegebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist, 

ira Dentalbereich. 

Verwendung van (Meth)-Acrylsaureestern der Formel 



Le A 23 583 



- 35 - 



0201778 



R* R 

in der 

R 1 und R 2 gleich Oder verschiedert sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor Oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 

0 R 5 
stehen, wobei 

R 5 fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 
Y ein zweibindiges Brlickenglied aus der Gruppe 
-NH-C-0- -NH-C-N 



H R6 

0 0 



wobei 



R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, 
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Z sine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkatte rait 2 bis 10 Kohlenstof f atoraen 
bedeutet, die gegebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist, 

bei der Herstellung von Zahnf ullraaBBen and Zahnbe- 
schichtungsmitteln. 

7. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet t 
daB die (Meth) -Acrylsaureester in Zahnf iillraas sen 
eingesetzt warden. 

8. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
da& die (Meth) -Acrylsaureester in Beschichtungsmitteln 
fur Zahne eingesetzt werden. 

9» Zahnf iillraassen, dadurch gekennzeichnet, da& sie 
(Meth) -Acrylsaureester der Forrael 

Rl r 2 
r3 i£y CF 2- CF 2~ < (^ R 4 enthalten 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor t Fluor oder einen Cj- 
bxs C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fiir einen 
der Rests 
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stehen, wobei 



R 6 

20 

Z 

25 



fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

ein zweibindigea Briickenglied aus der Gruppe 



fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, 



eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstof f - 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f-Atomen bedeutet, 
die gegebenenfalls Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist* 



-NH-C-0- 



0 



II 



oder 
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